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成する（例えば Igarashi, 2001）。 
 
2FeS2 + 7O2 + 2H2O → 2FeSO4 + 2H2SO4 
 
4FeSO4 + O2 + 10H2O → 4Fe(OH)3 + 4H2SO4 
 
 濱井ら（2015）は、天然の岩石・土壌に含まれる硫化鉱物の雨水等への溶解反応は自然環













ロセスを経たり（原口ほか, 2013）、一度アルカリ領域まで pH を上昇させ、固液分離後に
硫酸等の酸を添加し最終的に pH を放流可能範囲に調整するプロセスを経たりする場合も




































定義（Zipper et al., 2011）や、“生態学的及び地球化学的反応を利用する人工の自然様バイ
オシステムにおいて金属及び酸性度を継続的に除去するプロセスであり、そのシステムを
作った後は、電力や化学薬品を必要とせず、最小限の人為的サポートのみで数十年は持続す
る”というバイオシステムをより強調した定義（Gusek et al., 2002）などがある。 
パッシブトリートメントに代表される低コストな坑廃水処理プロセスとして、硫酸塩還
元菌（Sulfate Reducing Bacteria、以下 SRB）を活用する技術が知られている。これは、
坑廃水中に含まれる金属を硫化物として析出させるものであり、その反応に必要な硫化水




極めて低濃度まで除去することができるものである（例えば Carmen et al., 2007）。SRB は
次のように硫酸イオンを還元し、硫化水素イオンを発生する（widdel et al., 1988）。 
  






H2CO3→HCO3-＋H+   (pK1＝6.3) 
 
HCO3-→CO32-＋H+   (pK2＝10.3) 
 
H2S→HS-＋H+   (pK1＝6.99) 
 























米国オクラホマ州の Mayer Ranch では、かつて鉛・亜鉛を採掘した鉱山から流出する
坑廃水を対象として硫酸還元菌を活用したプロセスにより処理を行っている（例えば、
Nairn et al., 2011）。Nairn et al.（2011）によると、この坑廃水は pH が約 6 と中性であ





図 1-1．Mayer Ranch における処理プロセス 
 
Nairn et al.（2011）によると、SRB を含むリアクターは約 1,650 m2の面積の湿地 2
面であり、総面積は約 3,300 m2で、深さは 2.5 m 程度であり、リアクターの構成物は構
造材及びアルカリ度生成材として石灰石を、構造材、菌源、栄養源、SRB 担持体として
木材チップおよびマッシュルームコンポストを利用している。滞留時間は平均しておよ






設計されており（ITRC, 2013）、Mayer Ranch ではおよそ 100 時間程度であるが、これ
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 1-3-2．日本における研究例 
  日本では、平成 20 年から JOGMEC が中性坑廃水を対象に SRB を活用するプロセス
について、実際の休廃止鉱山坑廃水処理施設において現地試験を実施した例がある（例え
ば JOGMEC ほか, 2010）。JOGMEC ほか（2010）によると、処理対象とした坑廃水の
水質は、pH が 5.9、亜鉛濃度が約 2.0 mg/L、カドミウム濃度が約 0.1 mg/L であり、そ
れぞれ排水基準値以上含まれている中性坑廃水である。SRB を含むリアクターとして、
面積約 1 m2で深さ約 1 m の円柱形容器を用いて、構造材、菌源、栄養源、SRB 担持体と
して米のもみがらを利用し、構造材としてケイ石を利用した。本事例では、ヒーターを用
いてリアクター内の温度が 15 °C 以上となるようにした上で、滞留時間 50 時間で坑廃水
を連続的に通水するという条件下で、1000 日以上金属が除去されることが確認された。 
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1-5．本論文の構成 
 本論文は全 6 章よりなる。 
 第 1 章は緒論である。 
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第 2 章  室内カラム試験による酸性坑廃水への適用可能性の基礎的評価 
 
2-1．緒言 
 SRB を用いた坑廃水処理プロセスについては、前章のとおり、過去に JOGMEC が中性
坑廃水（pH：5.9、亜鉛濃度：2.0 mg/L、カドミウム濃度：0.1 mg/L）を対象にして短い滞
留時間条件で現地試験を実施した例がある。同試験では、容積約 1000 L の円柱容器をリア
クターに見立て、構造材、菌源、栄養源、SRB の担持体としてもみがらを充填し、構造材
及び空隙確保のためとしてケイ石を充填し、リアクター内が 15 °C 以上となるよう温度を






















試験に用いたカラムの概要を図 2-1 に示す。カラムは塩ビ製で直径 10cm、高さ 50 cm
の円柱形であり、5 ヵ所に採水孔を設けた（上部から順に 1 段目、2 段目・・・、5 段目、








生成材として石灰石（粒径：3～20 mm）を充填した。それぞれの充填量は表 2-1 のとお
りである。体積割合では、もみがらが約 95 %を占める。なお、もみがら、牛ふん入りバ
ーク堆肥及び石灰石は混合し、カラム全体に満遍なく存在するよう充填した。上述の内容
物をカラムに充填したところ、高さ 40 cm まで充填された。内容物を充填後、処理対象
水である酸性坑廃水で内容物を水封したところ、水量は 3 L となった。処理対象水である
酸性坑廃水の主な水質を表 2-2 に示す。なお、処理対象水は坑内水であり、導水管から流
出した直後は pHが 3.5 程度で鉄濃度が約 40 mg/L（ほぼ 100 %が 2 価鉄イオン）である
が、現場でポリタンクに採取後、実験室にて保管中に徐々に 2 価鉄イオンが酸化し酸化
鉄あるいは酸化水酸化鉄として析出することが確認されており、その析出の過程で pHが
0.4 程度下がる。本試験では、鉄の大部分が析出し pH が低下したものを処理原水として
使用した。 
水封後、SRB を馴養するため、室温で静置したところ、約 2 週間後にカラム内部が還
元環境となり硫酸イオン濃度が 100 mg/L 以下となったことから、SRB による硫酸イオ
ン還元が発現したと判断し、通水試験を開始した。通水は処理対象水をダイアフラムポン
プを用いてカラム上方から滴下した。通水量は 1 mL/min であり、計算上の滞留時間は
50 時間である。 
カラム各段における pH は東亜 DKK 製 HM-20P、ORP は東亜 DKK 製 RM-20P で測
定した。硫酸イオン濃度はイオンクロマトグラフ（東亜 DKK 製 ICA-2000）で、各金属





































もみがら (g) 牛ふん入りバーク堆肥 (g) 石灰石 (g) ケイ石 (g) 処理対象水 (L) 
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2-2-2．15 °C 一定環境下での連続通水試験 
前項と同様のカラムを用意し、同様の内容物構成とし、15 °C 一定とした恒温室内に設


























1. 試料 1 gに対し、1+1 硝酸 30 ml を加え 45 °C 程度に加温しながら 20 分間抽出 
2. 抽出液を 5C ろ紙でろ過し、抽出残渣を分離 
3. 抽出の際に使用したビーカー及びろ紙を 1+1 硝酸 5 ml で洗浄しろ液は検体に加
える 
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 図 2-3 によると、室温条件では試験開始からしばらくは処理後水の亜鉛濃度は低く、安
定的にカラム内で亜鉛が除去されていたことが分かるが、試験開始から 90 日を経過した
頃から徐々に処理後水の亜鉛濃度が上昇し、137日後には一律排水基準値である 2.0 mg/L
を超過し 3.8 mg/L となった。また、15 °C 条件では、試験開始直後から徐々に処理後水
の亜鉛濃度が上昇し、28 日後には 9.0 mg/L となり早々に排水基準値を超過したことが分
かる。 
図 2-4 によると、処理後水の硫酸イオン濃度は室温条件では試験開始直後は 200 mg/L
前後となっており、処理原水と比較し 100 mg/L 以上減少していることが確認され、一方
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2-3-2. カラム内の pHと ORP の推移 









(b)15 °C 環境下での通水試験 
 

























1段目 2段目 3段目 4段目 5段目









(b)15 °C 環境下での通水試験 
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図 2-5 によると、室温条件でのカラム内 pH は、1 段目は通水開始直後から 3.5 程度と
低く、2 段目も 30 日以降 4 程度と低い値で推移している。しかし、3 段目～5 段目につ
いては、試験期間を通して 7前後で大きな変動無く安定的に推移していることが分かり、
カラム内の 3 段目～5 段目については一般的に SRB が増殖可能な pH 領域を維持してい
たことが確認された。15 °C 条件においては、カラム 1 段目は徐々に pH が低下したが 2
段目～5 段目では試験期間を通じて安定的に 7 前後で推移した。石灰石の酸性溶液への溶
解性は、温度と反比例の関係にあることが一般に知られており（小嶋ほか, 1992）、15 °C
条件の方が溶解性が高いため、カラム 1 段目の pH が高くなった可能性が考えられる。ま
た、カラム内容物の混合、充填は手作業で実施しており、カラム内の石灰石の存在位置に
ばらつきがあったため、室温条件と 15 °C 条件で特にカラム上部の pH に差が生じたも
のと考えられる。 
図 2-6 によると、室温条件でのカラム内 ORP は、通水開始直後から 1 段目及び 2 段
目は酸化環境である正の値を示した。カラム 3 段目、4 段目の ORP は日数経過に伴い
徐々に上昇した。5 段目の ORP は試験期間を通じて還元環境を示していたが、徐々に上
昇する傾向が確認された。一方、15 °C 条件では、試験開始から 20 日までの間に 1 段目
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 2-3-4. カラム内容物の SEM 観察 
  図 2-8 に通水試験終了後のカラム底部から採取したもみがらに対して実施した SEM-
EDX 分析により得られた画像及び EDX による元素分析の結果を示す。これによると、























































図 2-8．SEM-EDX による定性分析 
 
Shin MC-2-Momi D2 内 a 
2014/02/14 15:51:45 
籾殻内側の表面(Spectrum 5)には，組成像の明るい房状集合体(Spectrum 1,3)が付着
している．房状集合体は明るい部分(Spectrum 1)では Zn, S, O, C と僅かな Si が，
やや明るい部分(Spectrum 3)では Zn, Fe, S, O, C と僅かな Si を検出した．籾殻の内
側表面では Si, O, C が検出された． 
Shin MC-2-Momi D2 内 a 
2014/02/14 15:51:45 
籾殻内側の表面(Spectrum 5)には，組成像の明るい房状集合体(Spectrum 1,3)が付着
している．房状集合体は明るい部分(Spectrum 1)では Zn, S, O, C と僅かな Si が，
やや明るい部分(Spectrum 3)では Zn, Fe, S, O, C と僅かな Si を検出した．籾殻の内










  図 2-3 によると、室温条件では約 140 日間に渡り処理後水の金属濃度は排水基準値を

























SRB が安定的に働いたため ORP は安定し、金属除去が長く継続したと考えられる。 
一方、15 °C 条件でも、金属の除去が継続した期間は短いものの、室温条件と同様に金
属が SRB の働きにより硫化物で除去されたと考えられる。図 2-4 から図 2-6 の結果を整
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2-4-2. 酸性坑廃水への適用可能性について 
  上述のように、室温条件ではカラム内で SRB により硫酸イオンが還元され、亜鉛や銅
はなど坑廃水に含まれる金属は硫化物として析出し、約 140 日間に渡り処理後水の金属
濃度は排水基準を満足したと考えられた。つまり、本プロセスの酸性坑廃水への適用可能








多くの SRB は低分子有機物を利用し硫酸イオン還元を行うとされるため、SRB の活動




SRB に供給されたと考えられるが、特に 15 °C ではそれが可能な微生物の活性が低いこ
とで SRB への低分子有機物の供給が十分でなかったと考えられる。 


























 ・もみがら及び牛ふん入りバーク堆肥を充填したカラムに滞留時間 50 時間で pH 3 程度
の酸性坑廃水を通水すると、SRB によると考えられる硫酸イオン還元が起こることが確
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第 3 章  低温環境での効率的かつ安定的処理に適する易分解性有機物の探索 
 
3-1．緒言 
第 2 章では、もみがらを充填したリアクターによる SRB を用いる酸性坑廃水処理プロセ














3-2-1．易分解性有機物探索のための連続通水試験（15 °C 一定環境） 
試験には第 2 章で用いたカラムと同じものを使用し、カラムの内容物としては、構造
材としてもみがらを充填し、SRB の菌源として処理対象である酸性坑廃水が流出する休







（粒径：3～20 mm）を充填し、さらに第 2 章ではカラム上部におけるもみがらの浮遊防
止及びカラム下部における出水孔の目詰まり防止のためにケイ石を充填したが、本章の
試験ではこれを石灰石で代替した。表 3-1 にカラム内容物の充填量を示す。 
以上の内容物をカラムに充填後、15 °C 一定の恒温室内で処理対象水である酸性坑廃水
で内容物を水封し、約 3 週間後にカラム内部が還元環境であることを確認した後に、易
分解性有機物として以下の 8 種の有機物をカラム上部に 100 g 充填した。易分解性有機
物はもみがら、土壌、石灰石とは混合せず、カラム上部に集中的に充填した。易分解性有
機物は微生物に分解されることが想定され、時間経過と共に徐々に減少すると考えられ、





た。図 3-1 に本試験のカラム内容物の充填イメージを示す。 
易分解性有機物を充填後、15 °C 恒温室内で通水試験を開始した。通水は第 2 章と同様
の方法にて行った。通水量は 1 mL/min であり、計算上の滞留時間は 50 時間である。 
  





もみがら (g) 土壌 (g) 石灰石 (g) 易分解性有機物 (g) 処理対象水 (L) 











































図 3-2～図 3-5 に各易分解性有機物を充填した場合における、処理後水の金属濃度（こ
こではその溶解度から最も析出しにくい亜鉛濃度で比較する）、硫酸イオン濃度、硫化物
イオン濃度、ORP の推移を示す。図 3-2 によると、処理後水の亜鉛濃度が排水基準値で
ある 2.0 mg/L を超過するまでの日数は、第 2 章で実施した低温環境下での試験結果に比
べ総じて延長していることが分かる。試験開始から 50 日程度でシラカバチップを充填し
たカラムの処理後水が排水基準値を超過し、その後は牛ふん入りバーク堆肥（100 日程度









図 3-5 によると、図 3-2～図 3-4 の傾向と同様に、処理後水の金属濃度が長期間排水基
準値を満足したミヤコグサ、クローバー、緑茶殻、米ぬかを充填したカラムについては、
ORP も長期間還元環境を維持していたことが分かる。特に米ぬかを充填したカラムにつ
いては、約 600 日間にわたり処理後水の ORP は-300 mV 程度で推移しており、非常に安
定的な還元環境であったと考えられる。 
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3-3-2．有機物の構成成分の比較 







有機物 タンパク質 脂肪 灰分 セルロース ヘミセルロース デンプン 
米ぬか 14 20 9.4 5.1 13 8.8 
もみがら 1.7 0.9 20 33 17  
牛ふん入り
バーク堆肥 
16 0.6 23 11 3.4  
緑茶殻 25 4.7 （繊維分として）47  
クローバー 27 - （繊維分として）15  
 
























  図 3-2～図 3-5 によると、易分解性有機物をカラム上部に充填することで、その種類に
よっては第 2 章で得られた結果に比べ飛躍的に金属除去継続期間が延長することが確認
された。特に米ぬかを充填したカラムでは処理後水の亜鉛濃度は 600 日以上排水基準値
を満足しており、第 2 章で実施したカラム試験では約 30 日間しか継続しなかったことに
対し大幅に坑廃水処理が可能な日数が延長したと言える。また、第 2 章で実施した低温
環境でのカラム試験では、カラム内で硫酸イオン濃度は平均して約 30 mg/L 減少し、処
理後水中の硫化物イオン濃度は約 3.0 mg/L であったのに対し、米ぬかを充填したカラム
では硫酸イオン濃度は平均して約 100 mg/L 減少し、処理後水中の硫化物イオン濃度は約








































水の硫酸イオン濃度は 300 mg/L 程度となり、硫化物イオン濃度は 0 mg/L に近く、また




カラム上部に米ぬか 100 g を新たに追加投入した時の処理後水の硫酸イオン濃度と硫化
物イオン濃度の推移及び ORP の推移を図 3-8、図 3-9 に示す。ここでは、通水試験開始
当初からの各値の推移を示しており、通水開始から 624 日経過時点で米ぬか 100 g をカ
ラム上部に追加投入した。 
  これらの図によると、米ぬか追加投入直後に処理後水の硫酸イオン濃度は大きく減少

























































































































































40 %が米油の製造に、また肥料・飼料用に約 15 %が利用されているとされており、残り










状況としては約 60 %は土壌改良材、肥料、畜産敷料等で再利用されているが、約 40 %に
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3-5．結言 
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第 4 章  酸性坑廃水を対象とした現地連続試験（ケーススタディ） 
 
4-1．緒言 




























本章で連続試験の処理対象とする酸性坑廃水は第 2 章、第 3 章で処理対象としたもの
と同じ酸性坑廃水であるが、表 4-1 に示すように、発生源である旧坑道から流出直後の水
質とポリタンクにて数日間保管した後の水質は大きく異なることが確認されており、第 2
章、第 3 章では水質が変化した後の坑廃水を処理原水として試験に使用した。特に pHや
溶存酸素濃度、鉄濃度に大きな変化があり、pH は約 0.4 程度低下し、溶存酸素濃度は流
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出直後はほぼ 0 であるのに対し数日経過後は飽和状態（> 8 mg/L）となる。さらに鉄（全























流出直後 3.5 450 0 18 6.0 40 8.0 0.08 350 
日数経過 
（鉄析出後） 




























































































水の pHが 3.5 程度であるので、2 価鉄イオンが酸化されれば、大部分は水酸化物として
析出すると考えた。以下に具体的な試験方法について記す。 




褐色のスケールを採取し、15 kg 充填した。スケールは手作業で粉砕し、粒径は約 5 cm
前後としたものを充填した。スケールを充填後、処理対象の坑廃水は約 20 L 充填され




フラムポンプにより約 125 mL/min で連続的に送液し、鉄酸化細菌の働きを活性化させ
るため、エアポンプを用いて鉄酸化・除去槽上部に、空気を吹き込んだ。鉄酸化・除去槽
の計算上の滞留時間は約 2.5 時間である。 
鉄の除去性を把握するため、処理原水の全鉄濃度及び 2 価鉄イオン濃度をフェナント
ロリン吸光度法により測定した。また、鉄酸化細菌の菌源・及び担体として充填したスケ
ールについて、X 線回折装置（XRD、RINT2000 / ULTIMA+、RIGAKU）、及びエネル
ギー分散型蛍光 X 線分析装置（XRF-EDX、RIGAKU）により分析を行った。さらに、処
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4-2-2．もみがら、米ぬかを充填したカラムによる連続通水試験 




さ 110 cm の円柱形カラムを設置し、これをリアクターと見立てた（以下、カラム）。カ
ラム底部には鉄酸化・除去槽同様に十字の集水管が設置されており、水は上方から下方へ
流下し、集水管を通ってカラム上部から排出される。カラムには 25 cm 間隔で採水孔が
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カラムにはもみがら、土壌、石灰石を混合し、高さ 100 cm まで充填した。各内容物の
充填量は表 4-2 のとおりである。その後、処理対象水である酸性坑廃水で水封したとこ




11.7 mL/min で送液し、計算上の滞留時間は 50 時間である。 
 
表 4-2．カラム内容物と充填量 
もみがら (g) 土壌 (g) 石灰石 (kg) 米ぬか (g) 処理対象水 (L) 






カラムの 1 段目～4 段目及び処理後水について、定期的にサンプリングし各種分析に供
した。主な分析項目は、温度、pH、ORP、金属濃度（鉄、銅、亜鉛、カドミウム、等）、











図 4-5、図 4-6 に鉄酸化・除去槽による 2 価鉄イオン濃度及び全鉄濃度の推移を示す。





2 価鉄イオンが酸化され 3 価鉄イオンとなり、水酸化物として析出していることを示唆し
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ており、特に処理後水中に 2 価鉄イオンがほとんど含まれないことから、鉄酸化細菌に
よる 2 価鉄イオンの酸化は非常に良く進行していることが分かる。 
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表 4-3．蛍光 X 線分析によるスケールの定量結果 


















には Ferrovum 属の鉄酸化細菌が 78 %検出され、優占種であると考えられた。この鉄酸
化細菌は pH 2 程度までの酸性水中で活性を維持出来る鉄酸化細菌であり（Johnson et 
al., 2014）、スケールを担体として坑廃水中に含まれる 2 価鉄イオンを酸化していること
が考えられた。一方、処理原水中には Gallionella 属と Sideroxydans 属の鉄酸化細菌が
それぞれ 20 %、16 %含まれていることが分かり、Ferrovum 属の鉄酸化細菌は 2 %程度
しか存在しないことが分かった。前 2 者の鉄酸化細菌は一般的に中性域で生息する鉄酸








属名 処理原水 スケール 
Ferrovum 1.9 78 
Gallionella 20 - 
Sideroxydans 16 - 
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4-3-2．SRB を活用した金属除去プロセス 
 図 4-8 にもみがら等を充填したカラム内の温度と処理原水の温度を示す。カラム内の
温度は、カラム上部から約 40 cm 低い部分の温度を示している。これによると、処理原
水の温度は年間通してほとんど変化が無く、13 °C～15 °C であった。カラム内の温度は
年間通して大きく変動し、夏季は 25 °C 程度、冬季は 5 °C 程度であった。第 2 章、第 3
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次に、図 4-9 にカラム各段における pH の推移を、図 4-10 にカラム各段における ORP
の推移を示す。図 4-9 によると、カラム 1 段目の pH は試験期間を通じて非常に不安定で
あるが、冬季に低くなり夏季に高くなる傾向がみられる。また、2 段目の pH は試験開始
から 400 日経過時点までは安定的に推移していたが、400 日経過後は急激に低下し、乱
高下していた。その後夏季に再び上昇するという傾向が確認された。3 段目、4 段目の pH
は試験期間を通じて安定的に推移しており、7 前後となっていた。 
図 4-10 によると、カラム 1 段目の ORP は試験期間を通じて不安定であるが、冬季に
上昇（正の値に近づく）し、夏季に低下する傾向が確認できる。2 段目の ORP は試験開
始から 400 日経過後に上昇し、乱高下を繰り返し、夏季に低下する傾向が確認された。3


























































































1段目 2段目 3段目 4段目










今回の試験期間中、カラム内で硫酸イオン濃度は平均して約 107 mg/L 減少しており、
これは硫酸イオンのモル濃度では約 1 mmol/L である。一方、処理後水に含まれていた硫
化物イオン濃度は平均して 13 mg/L であり、これはモル濃度では 0.4 mmol/L である。ま
た、坑廃水中に含まれていた金属（表 4-2）がカラム内で硫化物として析出したとすると、
その硫化物生成のために消費された硫化物イオンモル濃度は 0.5 mmol/L と算出できる。
処理後水に含まれていた硫化物イオンモル濃度とカラム内で硫化物生成のために消費さ









































































- 55 - 
 




準を満足していることが分かる、通水開始から 500 日～600 日の間に、処理後水の亜鉛
濃度がやや高いことがあるが、1 mg/L 未満であった。処理後水の亜鉛の平均濃度は 0.1 
mg/L で排水基準を十分満足するものであった。その他の金属では、カドミウムの平均濃




していると考えられ、第 2 章、第 3 章で得られた結果と調和的であり、さらに本試験で
はカラム内の温度が 5 °C 程度まで低下しており、これまでの室内試験より低い温度でも
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4-3-3．カラム内の微生物分析 
次世代シーケンサーによる微生物分析の結果を表 4-5（例えば、Mannisto et al., 2012）、
表 4-6（例えば、Mayeux et al., 2013）に示す。表 4-5 はカラム最上部の米ぬか層に存在
する微生物のうち、多糖を分解する微生物を記したもので、表 4-6 はカラム 1 段目に存















































Granulicella mallensis 20 1.3 3.8 デンプン、ペクチン 
Geobacillus stearothermophilus 5.7 - - デンプン 
Telmatobacter bradus  4.5 0.11 2.9 
デンプン、ペクチン 
キシラン、セルロース 
Paludibacter propionicigenes  3.4 - - デンプン 
Acidicapsa ligni 0.35 8.7 - キシラン 
Clostridium saccharobutylicum 0.66 0.8 0.1 デンプン 
Natranaerovirga pectinivora  0.88 - 37 ペクチン 
総リード数 600,000 97,000 36,000  
 
 










 Desulfosporosinus burensis 18 0.01 1.7 ギ酸、乳酸、ピルビン酸 
 Desulforhopalus singaporensis 4.8 - - ギ酸、酢酸、乳酸、酪酸 
 Desulfobacterium indolicum 3.7 0.01 0.01 ギ酸、酢酸、プロピオン酸 
 Desulfovibrio arcticus  0.9 0.9 - ギ酸、酢酸、乳酸 
 Desulfosporosinus meridiei  0.9 0.01 0.2 ギ酸、乳酸、ピルビン酸 
 Desulfatirhabdium butyrativorans - 19 - ギ酸、酢酸、酪酸 
Desulfosporosinus orientis 0.03 16 - ピルビン酸、乳酸、アルコール 
Thermodesulfobium narugense 0.1 2.8 30 ギ酸、二酸化炭素 
Desulfopila inferna - 1.4 - ギ酸、酢酸、乳酸、酪酸 
総リード数 290,000 130,000 10,000  
 












図 4-8 と図 4-11 によると、カラム内の温度が高い時に、処理後水の硫酸イオン濃度は
低くなり、逆に温度が低いときに処理後水の硫酸イオン濃度は高くなる傾向であること
が分かった。これは SRB による硫酸イオン還元が温度に依存していることを示唆してい
る。SRB による硫酸イオン還元は、SRB 自身の活性は当然ながら、本プロセスで SRB へ
低分子有機物を供給する役割を果たすと考えられる、米ぬかを分解する微生物の活性に
も大きく依存していると考えられる。つまり、図 4-8 及び図 4-11 から、SRB 及び米ぬか
を分解する微生物の活性は温度に比例していることが推察できる。 
他方で、今回の試験ではカラム内が 5 °C 程度まで低下することが確認されたが、特に
試験開始から 100～200 日の間では、安定的に SRB による硫酸イオン還元が起きている
ことが分かり、このことから少なくても 5 °C 程度であれば、カラム内で米ぬかは分解さ
れ、SRB に低分子有機物が供給され、それを利用して SRB が硫酸イオン還元すると言え
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 4-4-2．試験期間後半の処理性悪化について 






始から 500 日前後、及び 700 日以降はカラム 1 段目及び 2 段目の亜鉛イオン濃度が高い
ことが分かる。カラム 3 段目及び 4 段目では亜鉛イオン濃度は試験期間を通じて非常に
低く、1 段目及び 2 段目の亜鉛イオン濃度が高い時期も低い値を維持している。ここで図
4-9 と図 4-10 及び図 4-12 を比較すると、試験開始から 500 日前後はカラム 1 段目と 2 段
目の pH及び ORP が不安定に乱高下していることが確認できる。また 800 日以降はカラ
ム 1 段目及び 2 段目の pH は急激に下降し、ORP は上昇していることも分かる。このこ




目及び 2 段目で SRB による硫酸イオン還元があまり起きていないということは、米ぬか
に由来する低分子有機物の発生が少ないことを示唆している。 





子有機物の発生は限定的であると考えられ、しかもそれらはカラム 1 段目及び 2 段目エ
















































1段目 2段目 3段目 4段目




間を通じて減少量に差はあるものの、カラム 1 段目（カラム最上部から 1 段目までのエ
リア）では安定的に硫酸イオン濃度が減少していることが分かる。またカラム 2 段目（1
段目から 2 段目までのエリア）では、試験開始当初から 400 日前後までは安定的に硫酸
イオン濃度が減少しているが、400 日～600 日にかけてほとんど硫酸イオン濃度は減少せ
ず、600 日以降わずかに硫酸イオン濃度が減少していることが分かる。2 段目とは逆の傾
向として、カラム 2 段目以降（2 段目から最下部までのエリア）は試験開始から 400 日程
度まではほとんど硫酸イオン濃度は減少せず、400 日以降、減少量はわずかであるが安定
的に硫酸イオン濃度が減少していることが分かる。 
次に、各段における有機酸濃度に着目すると、試験開始から 250 日～400 日の期間で
は、カラム 3 段目、4 段目、処理後水の有機酸濃度が高いことが分かる。一方で、400 日
～600 日の期間では、各段においてほとんど有機酸が検出されていないことが分かり、ま










また、400 日～600 日の期間では、カラム 1 段目と 2 段目以降でわずかに硫酸イオンが
減少しているが、各段で有機酸がほとんど検出されていない。これは試験開始から日数が
経過し、さらに冬季で低温環境下であるため、米ぬかに由来する低分子有機物の発生が限







ム 1 段目での硫酸イオン減少量が増加し、また 2 段目でも硫酸イオンが減少するように
なる。さらに、カラム下部エリアでの低分子有機物発生量が増加することで、硫酸イオン
減少量も増加しており、ばらつきはあるもののカラム下部エリアにおいては有機酸が余
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剰状態となり検出されている状態であると考えられる。 
以上のことを整理すると、試験期間後半では 1 段目、2 段目での硫酸イオン減少量が少








































































































1段目 2段目 3段目 4段目 output















とができる（Carmen et al., 2007）。 
 
2CH2O + SO42- → 2HCO3- + HS- + H+ 
 
 つまり、SRB は 2 mol の低分子有機物を利用して 1 mol の硫酸イオンを還元するもので
ある。これにより、カラム内で減少した硫酸イオン濃度から SRB が消費した低分子有機
物量が算出可能である。 
  次に、カラム外に流出した炭素量については、定期的に測定している COD 値から算出
する。カラム外に流出した炭素量は処理後水中の TOC 値で示すことができると考えられ
るが、今回の試験では TOC 値を定期的に測定していない。そこでスポット的に測定した
TOC 値と同試料で測定した COD 値の相関を確認したところ、今回の試験においては
COD 値の 1/4 が TOC 値であることが確認されたため、処理後水の COD 値の 1/4 をカラ
ム外に流出した炭素量とする。 
  試験期間中の硫酸イオン濃度は平均で 107 mg/L であるため、これに試験期間中に通水
した坑廃水の総量（13,478 L）を乗じると、硫酸イオンは約 15 mol 還元されたことが分
かり、そのために SRB により 30 mol の低分子有機物が消費されたことが計算できる。
炭素量では 360 g となる。また、処理後水中の COD 値の平均は 81 mg/L であったので、
これを TOC 値に換算すると 20 mg/L となり、これに通水した坑廃水の総量を乗じると、
炭素量では 270 g となる。ここで、米ぬか中の炭素割合は日本標準飼料成分表（農林水産
省, 2009）に基づき算出すると、0.4 g/g であることが分かり、カラムに充填した米ぬかは
1,500 g であったので、そのうち炭素量は 600 g となる。 
  つまり、SRB が消費した炭素量とカラム外に流出した炭素量を合計すると 630 g とな
る。ここでは、炭素量の合計が米ぬかに含まれていた炭素量を超過したものの、仮定条件






 4-4-4．SRB への低分子有機物供給経路の推定 
  表 4-4 によりカラム上部に充填した米ぬかは、滞留時間 50 時間条件において、デンプ
ンだけで無くキシラン、ペクチン、セルロースなどの多糖を分解する様々な微生物により
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 4-4-5．坑廃水処理への実導入に向けた課題の抽出 
















  SRB を含むプロセスを制御することで処理後水中の硫化水素イオン濃度をコントロー
ルすることは現実的ではないと考えられ、脱硫化水素剤により脱硫するなど二次的な処
理が必要となる可能性があり、そのコスト等も含めて今後の課題と言える。 

























図 4-15．硫黄化学種の pH-Eh ダイアグラム 
（25 °C、1 気圧条件下） 
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第 5 章  国内坑廃水処理への適用可能性評価 
 
5-1．緒言 
第 4 章で実施した現地試験では、米ぬか、もみがらを充填したカラムにより滞留時間 50
時間という短い滞留時間条件で、自然の温度変化が起こる環境下において酸性坑廃水の処



















は約 100 m3/min であり、施設当たりの平均水量は約 1.3 m3/min となる。しかし、処理
施設ごとに処理水量の差は非常に大きく、最大で約 15 m3/min、最小では数十 L/min で
あり、国内では 3 施設において 10 m3/min を超える坑廃水を処理しており、それらが平
均処理水量を大きく引き上げていると考えられ、本プロセスを導入するために必要な設
備規模について平均水量で評価することは適当ではないと考えられる。そこで、ここでは
目安として 100 L/min の坑廃水を本プロセスにより処理する場合の設備規模について検
討する。処理施設数で言えば、経済産業省（2012）によると約 15 施設は 100 L/min 以下
の水量を処理しており、200 L/min 以下であれば約 30 施設が該当する。また坑廃水処理
施設では複数の起源の坑廃水を集水、統合し処理していることが一般的であり、適用可能
性を評価する水量として 100 L/min は、多くの坑廃水処理施設及び施設内の個別現場を
カバーしていると推定され、現実的な数字であると考えられる。また、100 L/min 以上の
水量である個別現場に関しても、流出水量の一部を本プロセスにより処理することを考
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えれば、大幅な負荷軽減となることが考えられる。 
第 4 章で実施した試験では、直径 25 cm、高さ 110 cm の円柱形カラムを利用し、滞留
時間 50 時間で坑廃水を連続通水し、800 日以上安定的に金属処理が継続することを確認
した。カラム内部には米ぬか、もみがら、石灰石、土壌を充填した後に、その空隙に 35 
L の水が充填できることを確認しており、35 L を滞留時間 50 時間で通水、つまり 11.7 
mL/min で通水した。ここで、100 L/min は第 4 章の試験条件の約 8,500 倍の水量である
ので、これを第 4 章で得られた試験結果と同様の結果を得るべく処理するためには、第 4
章で利用した円柱型カラムが 8,500 個必要ということになる。 
ここで、本プロセスを実導入する場合の導入イメージを検討する。第 4 章では SRB を
含むリアクターとして、円柱型カラムを用いて試験を実施したが、規模を拡大し実導入す





100 L/min の坑廃水を処理する場合、単純化すれば第 4 章で利用したカラムを 8,500 個
用意し、それぞれに 11.7 mL/min で坑廃水を通水することでこれまで同様の処理効果が
得られると考えられるが、ここでは単独のリアクターとして湿地タイプの構造で処理を
行うと仮定する。これまでに利用したカラムを 8,500 個用意すると、その合計面積は約
417 m2となる。つまり、417 m2の面積で深さ 110 cm の湿地を造成し、約 460 m3の空
間に第 4 章で用いた内容物を同様の構成比率で充填することで、100 L/min の坑廃水が
長期安定的に処理可能であると考えられる。 
第 1 章で述べたような海外事例では、数百 L/min の坑廃水を処理する場合に SRB を
含むリアクターの面積が数千 m2であることが多く、それは SRB を活用するプロセスの
滞留時間が非常に長いことに起因するものであった。しかし、第 2 章から第 4 章までの
試験により、本研究で考案したプロセスでは滞留時間 50 時間で酸性坑廃水が処理可能で







て SRB を含む微生物の活性が安定しやすくなるメリットも考えられる。 
 
 




































































流出直後 3.5 450 0 18 6.0 40 8.0 0.08 350 











価鉄イオンの pHに対する溶解度に依存するため、特に pH 2 程度の低 pH 領域では進行
しにくいと考えられ、反応は限定された水質範囲のみで進行すると言える。以上を整理す
ると、本プロセスの水質面での適用可能性を評価するための指標の一つとして、坑廃水の





適用可能なスクリーニング条件の一つとして、「処理原水に鉄が 10 mg/L 以上含まれる場
合は、pHが 3.5 以上で鉄濃度が 50 mg/L 以下であること」を考案する。 
次に SRB を活用するプロセスで除去できない金属について検討する。図 5-2 に金属硫
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化物の pH に対する溶解度（Lewis, 2010）を示す。これによると、マンガンの硫化物は
中性域での溶解度が非常に高く、硫化物では除去しにくいと考えられる。また、ヒ素につ
いては一般的に溶液中では 3 価あるいは 5 価それぞれのオキソアニオンとして存在する
ことが知られており、pHに関わらず硫化物塩は生成しないとされており、鉄あるいはア
ルミニウムと共沈させることで除去する手法が知られている。仮に一部のヒ素が硫化物
















































 T 鉱山の処理原水は平均水量が 100 L/min 程度で（地方独立行政法人北海道立総合研
究機構地質研究所、以下道総研, 2015）、鉄を含まず、pHが 4 程度、カドミウムと鉛、亜
鉛が排水基準値を超過するものである。平均水量が 100 L/min であるので、この全量を
SRB を含むプロセスで処理すると仮定し、既存処理とのコストを比較する。 
まず、これまでの検討により、100 L/min を本プロセスにより処理する場合は、面積
400 m2強で深さ 110 cm 程度の湿地タイプのリアクターを造成することが考えられる。
その際、土木工事及び遮水シート敷き込み工事等が発生するが、そのコストについては、






























労務費 2,500,000 1,250,000 巡視等を現状の 1/2 に縮減 
薬剤費 800,000 0  
電力費 1,500,000 0  
修繕費等 4,200,000 500,000 維持費として 
事務経費 1,000,000 1,000,000  




ト 5,060 千円は 1 年で償却が可能であると言える。仮に、湿地容積に安全率 1.2 を乗じる
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5-3．結言 





 ・設備規模の観点からは、100 L/min の坑廃水を滞留時間 50 時間で処理するためには、
容積 460 m3の湿地を造成する必要があり、その深さを 110 cmとし単純化すると、面積
は 400 m2強となる。これは海外事例に比べ、非常にコンパクトであり、国内坑廃水処理
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た。第 3 章では、第 2 章までで検討したプロセスに易分解性有機物として米ぬかを充填す
ることで、処理性が飛躍的に向上することを明らかにした。第 4 章では、第 3 章までで構
築したプロセスを用いて、現地連続試験を実施することで、温度変動がある環境下において、
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